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Beschreib\ing 



Verf.h.e„ und Vorrichtung .ur Herstellux^g von Melanin in, 
emphasigen Rohrreaktor 

Die Erfindung betrlfft eln Verfahren nach den, oberbegriff de. 
snsprucha 1 und elne Vorrichtung nach dem Oberbegriff de! 
Anapruchs 14. a "es 

Jedar Reinatoff weiat ala oharakteriatischa 
Stoffaigenachaften aine toltlsoha Ta^peratur, einan 
kritxachan Druck und aln kritisohas Voluman auf . Batindet 
a.ch am stoff 1™ ubarkritiachan Zuatand, ao axlstlart kaine 
^annung ™ahr zwlachan alnar PKiaalgphaaa und ainar Oaap^a! 

z ^a?i':*' "^^'^"^ ^"^3 -^3''- ■ 

zum Bexapxal kann ain iibarkritlsohar Stoff alne Viakoaltftt 

i^rva"::iVT"^^" ^^-^ -<^.igka:t ^rc^ 

^L:TT:ZTZ.T^^ --^eraturbaOingungan 

e ^xieiseigenschaften ernes Stoffes meist in weiten 
Bereichen gezielt beeinflusst werden. 

Bei einer Mischung von iiberkxitischen Stoffen (z B An,„,^ • u 
unci Kohlendioxid, .it unte.k.itiscW Stof^:: 3e na^ 
Temperatur ..b. Melanin) kann es bei vollstandiger 
Mxschbarkeit zu Gemischeigenschaf ten konunen, die denen 
uberkrxtische. stoffe entsprechen. Dies bedeutet dass das 
Gemisch einphasig vorliegt . ^ 

Es ist bekannt (siehe z r Tm«,=«^i 

^ ^ voxciie z.B. Uilmann's Encyclopedia of 

induatrial Chamiatry, 5. Auflaga, Vol. AIS, s. 171 fe, 
MalaMln durch thar^iacha Oo^aatzung zu Malamin gan^ae ' 

6 H,N-CO-NH, -> C3N,(im,), + s (NH,) + 3 CO, 

Hamstoff Melamin 

herzustellan. Dabai wird gasohmolzener Harnatoff (t 

X3a «0, emgeaetzt. Ala Raaktioneprodukt Lallan „ilirn: ' 
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Ammoniak und Kohlendioxid an. Ammoniak und Kohlendioxid 
warden zusatnmen als Off gas bezeichnet . 

Grundsatzlich gibt es zwei Herstellungsverf ahren fur Melamin, 
5 namlxch nicht-katalytische, Hochdruckverf ahren und 
katalytische Niederdruckverf ahren . 

Bei Niederdruckverfahren wird eine Gasphasenreaktion bei 
Drucken von typischerweise 10 bar und Temperaturen zwischen 
390 bis 410 oc durchgef uhrt . Bei den Hochdruckverf ahren wird 
eme Plxissigphasenreaktion bei Temperaturen zwischen 370 bis 
425 oc und Drucken zwischen 70 und 150 bar durchgef uhrt . 

Dabei besteht bei beiden Verfahrensvarianten der Nachteil 
dass groSe Mengen an Off gas anf alien. Da diese Stoffe bei 'den 
Reaktxonsbedingungen in der Gasphase vorliegen, muss 
xnsbesondere der Reaktor entsprechend groS dimensioniert 
werden Da das Reaktionsgemisch stark korrosiv ist, mussen 
dxe relativ grofien Reaktionsbehalter aus besonderem Material 
z.B. Titan gefertigt werden. ' 

Eine Verwendung eines kompakten Rohrreaktors kotrunt bei diesen 
Bedxngungen nicht in Betracht, da das Off gas den nicht 
umgesetzten Harnstoff sehr schraell aus dem Reaktor schiebt 
Es lage ein zweiphasiges Reaktionsgemisch vor. AuSerdem ist 
der W^rmeubergang unter diesen Bedingungen schlecht, so dass 
sehr groSe Warmeubergangsf lachen ben6tigt werden, urn die hohe 
Reaktxonswarme einzubringen, was die Reaktoren weiterhin 
stark verkompliziert . 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zu schaffen, mit denen eine 
effizxentere Reaktion zu Melamin moglich ist. 

35 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch ein Verfahren mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. 
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ErfxndungsgemaS lauft die Reaktion von Hamstoff zu Melamin 
zummdest teilweise bei Reaktionsbedingungen ab, bei denen 
mxndestens ein Edukt, Zwischenprodukt und / oder Endprodukt 
xn einem iiberkritischen Zustand vorliegt. Auch bildet die 
Mischung aus mindestens einem Edukt, Zwischenprodukt und / 
Oder Endprodukt eine im Wesentlichen homogenen Phase 
xnsbesondere liegen alle Edukte, Zwischenprodukt e und / oder 
Endprodukt e in vollstandiger L6sung vor. 

Durch die Verwendung eines "iiberkritischen Gemisches" lasst 
sich eine Einphasigkeit herstellen, durch die das 
Reaktorvolumen stark reduziert werden kann. 

Dadurch kann Material und Bauraum eingespart werden. Dies 
fuhrt auch zu einem verbesserten Sicherheitsaspekt , da die 
unter Hochdruck stehende Stoffmenge kleiner ist. Durch den 
hohen Druck wird im Ubrigen auch die Melaminqualitat 
verbessert, da der Anteil an Nebenprodukten verringert wird 
Die uberkritischen Stof feigenschaften fiihren bei 
entsprechender Stromungsgeschwindigkeit , die wegen dieser 
Stoffeigenschaf ten bei ertraglichem Druckverlust erreichbar 
xst, zu einer sehr hohen Warmeubergangszahl , die den Eintrag 
der notwendigen Reaktionsenergle uber die relativ kleine 
Rohrwandf lache gestattet . 

Vorteilhaft ist es, wenn die Reaktion zumindest teilweise bei 
einem Druck iiber 550 bar, insbesondere zwischen 600 und 800 
bar ablauft. In vorteilhaf ter Weise ISuft die Reaktion 
zumindest teilweise bei einer Temperatur von mindestens 350 
^'C, insbesondere 40 0 °c ab. 



►en 



in einer vorteilhaf ten Ausgestaltung des erf indungsgemtS. 
Verfahrens l^uft die Reaktion in einem kontinuierlichen 
Rohrreaktor ab. Dabei ist es besonders vorteilhaft, wenn der 
Rohrreaktor zur Erzeugung der Reakt ions temperatur wenigstens 
teilweise beheizt wird. 
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Ferner ist es vorteilhaft, wenn flussiger Hamstoff als 
Edukt eingesetzt wird. 

Das Erreichen des Reaktionsdrucks wird vortailhaf terweise vor 
dem Reaktor durch eine Hochdruckpumpe bewirkt, die den 
flussigen Hamstoff fordert. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausgestaltung des 
erfindungsgemaSen Verfahrens wird das Reaktionsprodukt des 
Reaktors zur Verfestigung des Melamins in einen 
Entspannungsbehaiter mit Druck kleiner als 200 bar 
insbesondere Atmospharendruck entspannt. 

Durch die Entspannung von einem sehr hohen Druck tritt eine 
deutlxche Abkuhlung ein. Vorteilhaf terweise ist der 
Entspannungsbehaiter temperierbar . 

Dabei kann es vorteilhaft sein , wenn ein im 
Entspannungsbehalter entstehendes Off gas, mindestens den 
Druck exner Hamstoff synthese aufweist, so dass es einer 
Hamstoffsyntheseanlage zugefuhrt werden kann. 

Auch ist es vorteilhaft, wenn die erf indungsgem^fie 
Vorrxchtung eine Entspannungsvorrichtung, insbesondere ein 
Ventxl zur kontrollierten Entspannung in den 
Entspannungsbehalter aufweist . 

Des Weiteren ist es vorteilhaft, wenn eine 

isfZoir''"^'^^ Druckregelung i. Reaktor vorgesehen 

xst, besonderes wenn die Regelungsvorrichtung far den 
Reaktordmck mit der Entspannuxxgsvorrichtung gekoppelt ist. 

Die Aufgabe wird auch durch eine Vorrichtung mit den 
Merkmalen des Anspruch 13 gel6st, wobei ein Reaktor als 
Rohrreaktor fur uberkritische Reaktionsbedingungen 
ausgebildet ist. Ein solcher Reaktor kann sehr kompakt gebaut 



AMG166 



werden . 



in vorteiltafter Weise weist der Rohxreaktor eine Titan- 
Leg.erung auf , um gegen korrosive Medien geschitzt zu sein 



Auch ist es vorteilhaft, wenn 




^rrichtung eine Entspannungsvorrichtung ^ur Entspanaung von 
Reaktxonsp.odukten in einen EntspannungsbeMlter auf weiL 



Die Erfindung „ird nachfolgend unter Bezugnahme auf „e 
:11Z:T.TXZ^^ ^ -..0^,3.eispiel n..e. 



Fig. 1 



Fig. 2a-2d 



einen uberkritischen 

Melaminprozess ; 

Messergebnisse fvir die Anderung des Volumens in 
Abhangigkeit vom Druck. 

vL'^eLiL:;::.trr^r^°™ e.findung.,e^^ 

(Carbamid, CO(hHs)j). ' H«nstoff 

nach Bedarf einera Reaktor 4 zugefChrt. 

Der Hamstoff i™ Vorlagebehaiter 1 „ird bei einer Temneratur 

Harnstoffachnelze duroh eine Hochdruokpun^ 3 X..B. Me^bran- 
Kolbenpunpe Oder Zahnradpu^e, auf ein Druckniveau geb^^cht 

T\:\l:Zl'T -«=«°l.ende Reaktion i! 

4 im wesentlichen einphasig verlaufen kann. 

Das Phasenverhalten kann bestinant werden, indem die 

D^roJ^f ^ Abhtagigkeit der Tenperatur bei konstante™ 
Druck gemessen w.rd. Bei niedrlgen, konstant gehaltenen 



AMG166 



6 



zwe.phas.gen Oemlsches, ist ei„ sprunghafter Anstieg des 
VoWna bei steigender Tenpe.atur zu e.Jcennen, ell! 

e"!:Tr ^'^^^ 3 bei 

emem hoheren Druck (y: n Ann x ^ «ouxiy oei 

i-'iuujs. ^z.a. 800 bar) durch no o-w^^^. 

f^acae ^-{^ T7 n v^u.j-uii, SO erJcennt man, 

S^tile^ notwendige „.^™enge i„ Kalo.imeter 

u^r^SSO bar, vorzugswelse i„ Bereich von 600 Ms BOO bar 

Zur Erzielung eines akzeptablen Umsatzes wird der Reaktor 4 
auf mindestens 350 vr^v-,„« • Reaktor 4 

IS jso c, vorzugsweise um 4000c geheizt r,«^„ 

I" P Heaktor 4 Ober seine I^nge ™it einer Heiz^g 41 L 
dxe Prozesste-nperatur gebracbt . Bei diesen BedinguZ^en"iegt 
das Reaktxonsgemiech in einer ainzigen Phase vor T>IT 
auaar?H"r^ '° ^^ropf enstronnang 

:i rr^a:: ^"^^-^--^ w..^<.,e.ga„g 



d« ^rr™ "''"^^ vorliegenden o«gase sind Xeil 

der Reaktionsmasse mit uberkritischen ^t-r.-Ff • 

Reaktor 4 ist ala knn^,- . Stof f exgenschaf ten . Der 

xst als kontxnuxerlicher Rohrreaktor ausgebildet. 

Nach dem Reaktor 4 werd*=^Ti h-s^ -d^ i ■ 

Annnoniak K»hi ! K=aktionsprodukte (Melamin, 

Harnstoff (z.B. 15%)) Qber 

Entspannvmgsbehalter 6 geleitet 



einen En^„^ ...... ^■"==P"»>«ng3vorrichtu„g 5 in 



Dxe Entspannungsvorrlchtung 5 ist als Ventil ausgebildet 
nurch die Entspannung der Reakt ionsprodukte bild!t slch i™ 
Hntspannungsbehilter 6 ein Bruck aus . Es kann ein gering" 
Druck ge„*hlt werden u. die ^lagenkosten gering z!™n 
es kann aber auch ein Druck von etwa 200 bar ge!ahlt ^^IZL 
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um daa Of fgas in eine Harnstof fanlage zurtck fQhren Auch 
Quenschen in ^.b. Ammoniak Oder Wasser ist denkbar. 

Die Temperatur ira EntspannungsbeMlter 6 kann zwischen 
Raumte^peratur u„d der Hydroly^e- bz„. Zer^etzungste^peratur 
des Melamans gewahlt warden. Dabei verfestigt eich das 
Melanxn sehr schnell oder kann i„ Quench»edium gel6et werden 
Der Entspannungsbehaiter 6 ist .nit einer Tamperiervorricht!^„ 
ausgestattet, die wahlweise ein Heizen oder Km.Xen erl^^^t 
Durch d.e Te^perierung kann z.B. der physikalisohe Zust^d 
das Melamxns in weiten Grenzen beeintlusst werden. 

Das Ventil s dient auch als Stellglied fiSr eine 

Regelungsvorrichtung 42, die hler ale or = ■. 

lah n„.^^ , . ^ ^ ' PI-Regler ausgebildet 

ist. Grundsatzlich k6nnen natttrlich auch andere 

Regel^echanismen, z.B. MehrgrSSenregelungen ge„»hlt werden 
Auch sxnd u.U. notwendige Sicherheitsventile oder 
Sioherheitsregelungen hier nicht dargestellt. 

Nach dem Entspannen werden die gasformigen Offgase oben aus 
dem Entspannungsbehalter 6 abgefuhrt. Wenn der 
Entspannungsbehalter 6 entsprechend temperiert ist kam. H 
Carba^t (M..coo^., in Ko^endioxid und'^olL; (^^gTs) 
thermxsch zersetzt werden. Bei einem geeigneten Drue Jf^iu 
xm Entspannungsbehalter 6 kann das Offgas in den 
Hochdruckteil einer Harnstof fsynthese ruckgefuhrt werden. 

Die f esten oder im Quenchmedium aufgenotnmenen Bestandteile 
(Melamin, NH.COONH., NH^CONH.) werden aus dem 

ZlllllTZtT^^^^ ' ausgetragen und werden dann .u eine. 
weiteren Verarbextungsschritt 7, z.B. einer Konf ektionierung 
Oder zu exner hier nicht naher dargestellten 
Umkristallisation zu einer Wasche gef uhrt . 

der^Herstelf ' ''"^ Messergebnisses dargestellt, die bei 
K^hlf H Gegenwart von Amxnoniak und 

Kohlendxoxxd gewonnen wurden. Dargestellt ist jeweils die 
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Snderung de. Volumens in Abhtagig^ett von der Te.p.ratur. De. 
Druck wurde jeweils konatant gehalten. 

i 

Bei dem niedrigsten Druck von 130 bar (Fig. 2a) ist 
erkennbar, dass oberhalb von ca. 265oc eine starke 
Volumenzunahme einsetzt, d.h. es entsteht eine zweite, 

TfITIT."':^'^'' ^^""^'^^ Druckstufe von 350 bar 

(Pxg. 2b) fallt dxe Druckzunahme oberhalb von 300 oc nicht 
mehr ganz so heftig auf • de-r r-K-arn««*. • . 
Tr^r^ri o«*- I- w J Gradient xst geringer. Dieser 

Trend setzt sich bei 600 bar (Fia 2c) fr^r-t- i^- „ ^ 
d^irft^ in, • V, Verdampfung 

durfte am Berexch von 300 bis 350 stattfinden. 

vo^soo r'^' die volumenzunahme bei einem Druck 

I°keZarD-'"' """^^"^ volumenzunahme ist praktisch nicht 
erkennbar. Dxes zeigt, dass die Mischung aus Edukten, 

Zwxschenprodukten und Endprodukten eine im Wesentlichen 
homogene Mischung bilden, deren Volumen relativ monoton mit 
der Temperatur wachst. nocon mxt 

Die Brfindung besohrtafct sioh in ihrer AusfOhrung nicht auf 
dxe vo^stehend angegebenen bevorzugtan Aus£<ihxung3b.i3pi"f 
V.el^br .St eine Anzahl von Varianten denkbar, lie voriem 
«f induj^gsge^n Verf ahren und der erfindungsge^aSel 
Vorxxchtung auch bei grundaSt zl ich ««lera geartaten 
Auafuhrungen Gebrauch machen. 
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Bezugszeichenliste 

1 Vorlagebehalter 

3 Hochcbruckpumpe 

4 Reaktor 

5 En t spannung s vor r i ch t ung 

6 Entspannungsbehalter mit Temper i ere inrichtung 

7 Weiterverarbeitungsschritt 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Melamin durch thermische 
Umwandlung von Harnstof f 

dadurch g e k e nn z e i c hn e t , 

a) dass die Reaktion von Harnstof f zu Melamin zumindest 
texlweise bei Reaktionsbedingungen abllLuft, bei denen 
mindestens ein Edukt, Zwischenprodukt und / oder Endprodukt 
m exnem iiberkritischen Zustand vorliegt, und 

b) die Mischung aus mindestens einem Edukt, Zwischenprodukt 
und / Oder Endprodukt im Wesentlichen eine homogene Phase 
bxlden, insbesondere alle Edukte, Zwischenprodukte und / oder 
Endprodukte in vollstSndiger Losung vorliegen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Reaktion zumindest teilweise 
800 ab^aufr''"'' "^^^ ewischen 600 und 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

g e k e n n z e i c h n e t , dass die Reaktion zumindest teilweise 
be. exner Temperatur von mindestens 350 oc, insbesondere 400 
"'C ablauf t . 

4 . Verfahren nach mindestens elnem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch 9 e k e n n z e i c hn e t , das die 
Reaktion in einem kontinuierlichen Rohrreaktor (4) 
durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor (4) wenigstens 
teilweise beheizt wird. 
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Anspruche dadurch g e Ic e nn ^ e i c hne t , dass Harnstoff 
als flussxges Edukt eingesetzt wird. ^stoff 
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Reaktor " 3/''^°" = ^^"=hnee, dasB das Edukt vor dem 

Anspruch.. dadurch 9 e k e nn . e i c hne t . da. s das 

Melamns in einen Entspannungsbehilter (s) mtt siL™ ^ v 
unterhalb von 200 h«r- j_ o mit einem Druck 

entspannt «TJ ' Atmosph^rendruck 



LlTaTZ -^"^^^^-^ -i-- vorhergehenden 

Anepruche, daduroh g e k enn z e 1 c hn e t da»» ■ 

Entspannungsbehalter (5, .ntstehendea OMg^s InZ/"" . 
Druck einer Har-r,ot-^*=^ '-'tigas, mindestens den 

Harn«^ ''^^'^^^^"^l^these aufweist, so dass ea einer 

Harnstoffsyntheseanlage zugefuhrt warden kann. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch 
ten^e?i:rris:''''' '^^^ ^^"^ -tspannungsbehaiter (.) 

IZrlT^ZZ^^^^^ '''' -dere ein Ventil 

ixxerten Entspannung xn den Entspannungsbehalter (6) . 

^splalhr^ --^-t:ens einem der vorhergehenden 

Anspruche, g e k e n n z e i c hn e t durch eine 
Hegelungsvorrichtung (5) zur Druckregelung Reaktor (2) . 



AMG166 



12 



13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Regelungsvorrichtung (5) fvir 
den Reaktordruck mit der Entspannungsvorrichtung (3) 
gekoppelt ist. 

14 . Vorrichtung zur Durchf uhrung des Verf ahrens nach Anspruch 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Reaktor (4) als Rohrreaktor fur uberkritische 
Reaktxonsbedingungen ausgebildet ist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Rohrreaktor (4) eine Titan-Legierung auf weist . 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, 

gekennzeichnet durch eine Entspannungsvorrichtung 
(5} zur Entspannung von Reaktionsprodukten in einen 
Entspannungsbehalter (6) . 
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Zus aramenf a s sung 



Die Erf indu^ betrifft el„ Verfahxen und eine Vorrichtung ^ 
Herstellung von Melamin durch tharmische Umwandlung von 
Hamstoff daduroh gekennzeiohnet , 

a) dass die Reaktion von Hamstoff .u Melamin zua,indeat 
teil„e:Lsa bei Eeaktionsbedingungen ablSuft, bei denen 
^ndestena ein Edukt, Zwischenprodukt und / oder Endprodukt 
in emem uberkritisohen Zustand vorliegt, und ^ 

b) d.e Mischung aus mindestens einem Edukt, Zwischenprodukt 
Widen Wesentlichen eine bo,„ogene Phase 
KnH : ""^beeondere alle Edukte, Zwischenprodukte und / oder 
Endprodukte in vollstSndiger L5sung vorliegen 

Durch die EinphasenreakWon wird des mSglich, eine besonders 
effizxenten Reaktion zu realisie-r«Ti ""naers 



Pig. 1 



Fig. 2a 

isobar: 





Fig. 2b 
350 bar 




Fig. 2c 
600 bar 
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Fig. 2d 
800 bar 




